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 スチレン類の光誘起電子移動による分子間[2+2]環化反応は,シクロブタン誘導体の有用な合成法の
 一つであり,理論的にも,実験的にも数多く研究がなされている。
 ほとんどの場合その反応機構は,鎖状1,4一カチオンラジカルまたはその逆電子移動後の鎖状1,4一ダイラ
 ジカルを重要な中間体として経由し,段階的に反応が進行することが提唱されている。このことは,酸素
 によりその鎖状1,4一カチオンラジカルが化学的に捕捉されていることからも支持される。
 しかしながら,その一方でアネトールの二量化反応に代表されるように,協奏的に[2+2]現化反応が
 進行するという報告例もあり,分子構造に対するわずかな摂動が反応機構に大きく影響を及ぼすものと考
 えられる。従って,反応機構をより詳細に検討するためには,種々構造を変化させることによる系統的な
 研究が必要である。
 同様な反応を分子内に展開することを目的に,当研究室では二つのスチレン部位を長さnのメチレン鎖
 "一(CH2)バ"で連結したジエンの光誘起電子移動反応について研究を進めてきた。この場合,分子間反応
 における鎖状1,4一カチオンラジカルまたは鎖状1,4一ダイラジカルに相当するものとして,環状i,4一カチオ
 ンラジカル,環状1,4一ダイラジカルが重要な中間体として考えられる。従って,メチレン鎖の長さを変化
 させることにより,環の大きさの異なる環状1,4一カチオンラジカル中間体の発生が可能であり,その立体
 構造と反応性への影響について系統的に比較検討できる。また分子間反応とは異なり,環による自由回転
 の束縛のために反応の立体化学を解明できるという観点からも興味深い系である。例えば,n=2の1,5一
 ヘキサジエンの系では,Chair型のシクロヘキサー1,4一ジイルカチオンラジカルを経由して,Cope転位と
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 分子内[2+2]現化付加反応が競争して起こることが見い出されている。また,そのCope転位の反応機
 構については,カチオンラジカル状態で環化するものの,そこからの開環は起きずに,発熱的に進行する
 逆電子移動後のダイラジカル状態から開環する"、4σαオめηRα4加」σ翼Zオ2畝。η一Dかα読。αZαεα砿g2
 Mθ漉αηお襯"で進行することが確立されている。一方,n二3の1,6一ヘプタジエンの系においては,7員
 環状のシクロヘプター1,4一ジイルカチオンラジカルを経由して,段階的に効率よく分子内[2+2]環化付
 加反応のみが進行することを報告している。
 本論文では,このメチレン鎖の長さに依存した分子内環化の反応性に注目して,第一章では,n=3の
 ジエン(忍1,Z-1,9)について,定常光反応,量子収率,レーザーフラッシュフォトリシス等の実験を
 行い,まだ詳細が明らかになっていなかったジエンカチオンラジカルの環化過程の立体化学,及びシクロ
 ヘプター1,4一ジイルカチオンラジカルからの閉環過程について検討を行った。また,第二章ではメチレン
 鎖の長さをn=4,5,6と延ばした2,7一ジアリールー1,7一オクタジエン(11),2,8一ジアリールー1,8一ノナジェ
 ン(12)及び2,9一ジアリールー1,9一デカジエン(13)について光誘起電子移動反応を行い,n=2及び,第
 一章で検討したn=3をも含めた,メチレン鎖の長さが反応性に及ぼす効果について検討した。
 第一章2,6一ジアリールー1,6一ヘプタジエン類の光誘起電子移動反応
 まず,立体化学については,末端オレフィンにメチル基を一つ導入したジエン(E-1,Z-1)の光誘起電
 子移動反応生成物の立体化学より検討した。且1の反応では,効率良く分子内[2+2]環化反応が進行し,
 θπ60-2のみを選択的に生成した。一方,Z4の反応では,臨。-2と2η40-2の2っの異性体混合物が生成し
 た。
 Z-1の反応は一見立体選択性がないように考えられるが,以下の二つの実験結果より基本的には立体選
 択的な反応であることが示唆された。第一は,Z-1aの反応生成物の比率臨。-2a/2η40-2aが反応時間と共
 に減少すること,第二は,Z-1aの反応を低温条件下で行うと生成物の選択性が非常に高くなる(23:1)
 ことである。
 以上のことより,E-1,Z-1共にオレフィン同士がほぼ平行に接近した,Boat型のコンフォメーション
 で立体選択的に環化(Boat-likeCyclization)し,それぞれθη40-B-4およびεエ〇一B-4のようなBoa七型シ
 クロヘプター1,4一ジイルカチオンラジカルを経由して,反応が進行する。また,Z-1では,室温において,
 一部が就。-B-4から熱力学的に安定なεηdo-B-4へ反転してεη40-2が生成してくることが見い出された。
 酸素飽和下で反応を行った結果,且1aと飢do-2aからは共に環状過酸化物(α1痂一3a)のみを生成し,
 Z-1a,2xo-2aからは,環状過酸化物(sッη一3a)を主生成物として生成しており,窒素雰囲気下での反応
 の立体化学と良く対応した結果が得られた。このことも中間体飢40-B-4,θκo-B-4の存在を強く支持して
 おり,段階的ではあるが立体選択的に[2+2コ環化反応が進行すると結論できる。
 次に,環状1,4一カチオンラジカルからの閉環過程について検討した。アセトニトリル中の反応の量子収
 率を測定したところ,E-1aの値は1を越えており,またZ-1aについても,反応効率こそ低いものの
 2エ。-2a/endo-2aの比率に,Z-!aの濃度効果が見られたことより,連鎖機構で進行することが示された。
 酸化電位から,ビシクロ[3.2.0]ヘプタンカチオンラジカル(2+1)がChainCarrierとして存在している
 ことが示唆される。また,レーザーフラッシュフォトリシスの実験で9,6双方から同一の過渡吸収スペ
 クトルを観測したことより,ビシクロヘプタンカチオンラジカル(6+1)と帰属した。これは,低温条件
 下でのレーザーフラッシュフォトリシス及びMeOH付加反応速度定数からも支持される。従って,これ
 らのことより,カチオンラジカル状態でビシクロ[3,2.0]ヘプタンまで閉環することが見い出された。
 2,6一ジアリ一一ルー1,6一ヘプタジエン類の立体化学,環状1,4一カチオンラジカルからの閉環過程は,1,5一ヘ
 キサジエンの系とは非常に対照的な結果であるが,これは電荷移動相互作用による安定化が重要な因子に
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 なっていると考えられる。
}
 第二章2,7一ジアリールー1,7一オクタジエン,2,8一ジアリールー1,8一ノナジエン及び2,9一ジアリールー1,9一デカ
 ジエンの光誘起電子移動反応
 2,7一ジアリールー1,7一オクタジエン(11),2,8一ジアリール4,8一ノナジエン(12)及び2,9一ジアリールー1,9一
 デカジエン(!3)のDCA光誘起電子移動反応を行ったところ,11からは効率良く分子内反応のみが進行
 したのに対して,12からは分子内反応と分子間反応が競争して進行し,13においては分子間反応のみが観
 測された。また環化速度をn=2～4の系について,量子収率から求めたところ,5(n=2)>9(n=3)
 >11(n=4)となった。したがって,分子内環化効率はエントロピー項の寄与により,メチレン鎖が長
 くなるほど低下し,この系の分子内環化反応の限界はn二5であることが示された。
 次に,環状1,4一カチオンラジカルからの反応性について検討を行った。分子内反応の生成物として1/,
 12ともに分子内[2+2]環化付加体であるビシクロアルカン(15,17)以外に,1,5-Hshiftしたシクロ
 アルケン(16,18)が得られた。ビシクロアルカン(15,17)からも同様に1,5-Hshif七が進行したこと,
 酸素存在下で反応を行うと11,15,17からシクロアルケンを主生成物として,環状酸素付加体を副生成物
 として与えたこと,及びレーザーフラッシュフォトリシスの結果シクロアルケンカチオンラジカル(16+亀,
 18+1)の過渡吸収スペクトルが観測されたことから,環状1,4一カチオンラジカルを経由して,非常に速や
 かに1,5-Hshif七が進行していることが示された。
 n二2～5について環状工,4一カチオンラジカルの反応性を比較すると,以下のように説明できる。n=2
 のChair型が最安定コンフォメーションである10+『では,ベンジル位のp軌道同士が直接相互作用しない
 ため閉環せずに,発熱過程である逆電子移動が進行し,環状1,4一ダイラジカル(10)から開環する。これ
 に対して,n二3の場合は,第一章で述べたようにBoat型のコンフォメーションをとっており,p軌道同
 士の重なりが良いために。カチオンラジカル状態でビシクロ[3.2.0]ヘプタンカチオンラジカル(6+')ま
 で閉環反応が進行する。そしてF4の23+'はBoat-Chair型(BC)のコンフォメーションを,n=5のシ
 クロノナー1,4一ジイルカチオンラジカル24"はTwistBoa七一chair型(TBc)のコンフォメーションをとる
 ために,ベンジル位のp軌道と5位のHのs軌道との重なりが良いために1,5-Hshif七が速やかに起こる
 ものと考察される。
 以上のことから,環状1,4一カチオンラジカルのコンフォメーションが,反応性を大きく支配しているこ
 とを明ら力刈こした。
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 論文審査の結果の要旨
 安藤正寿の論文は2個のスチレン基をα位でメチレン・側鎖3～6個で連結した2,6一ジアリールー1,6一ヘ
 プタジエン,2,7一ジアリーノレー1,7一オクタジエン,2,8一ジアリールー1,8一ノナジエン,2,9一ジアリールー1,9一
 デカジエンの光誘起電子移動反応に関するもので,双環性化合物への環化反応の普遍性,環化反応の立体
 化学,中間体の検出と反応挙動,反応機構を明かにする事が目的である。この結果,1)メチレン側鎖の
 増大と共に環状1,ゆラジカル中間体への環化速度が減少すると共に中間体の双環性化合物への現化反応よ
 りも分子内水素移動によるシクロオクテンやシクロノネンの生成が増大する事,2)酸素付加反応の立体
 化学と双環性化合物への環化反応の立体化学は矛盾せず,いずれも初期の環状1,4一ラジカル中間体への環
 化が平行環化形で進行する事,3)レザーフラッシュ法による1,4一ラジカル中間体の構造決定と反応挙
 動,4)双環性化合物への環化反応もシク口才クチンやシクロノネンヘの分子内水素移動反応も環状1,4一
 ラジカル中間体経由の反応である事等を明かにした。特に1)の平行環化形による中間体の生成と分子内
 水素移動及び4)のラジカルカチオン経由の反応機構はメチレン側鎖2個の2,5一ジアリールー1,5一ヘキサ
 ジエンの光誘起電子移動反応では見られなかった新事実である。これらの研究結果は光誘起電子移動反応
 機構の解釈に新知見を与えるものであり,本人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識
 を有することを示している。したがって安藤正寿提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認
 める。
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